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10. HAFTA

ORGANOBARYUM BIiLESIKLERI

Reaktif Baryum Destekli C-C Bag1 Olusumu Reaksiyonlari

Reaktif baryum (Ba*) Bal, ve Lityum bifenilidden Rieke metoduna gore hazirlanir ve basarili bir
reaksiyon icin, bekletilmeden hemen reaksiyona sokulmasi gerekir. Aktif baryum, allilik
halojeniirlerin ¢apraz ve homo eslesmeleri icin uygun bir tesvik edici olarak bilinir. Bu eslesme
reaksiyonlari, 1,5-dienlerin sentezi i¢in en temel C-C bagi olusumu metodlaridir. Allilik bromiir ve

kloriirlerin oldukca o,a’-segici ve stereokontrollii homoeslesmeleri aktif baryum kullanilarak

basarilabilmistir.
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Reaktif baryumun (£, E)-1,4-difenil-1,3-butadien (1) ile diizgiin bir sekilde reaksiyona girdigi ve in
situ olarak olusan baryum kompleksinin (2) /,n-dikloroalkanlarla karbosiklik bilesikler verdigi
gbzlenmistir. Bu halka kapanmasi reaksiyonu yiiksek bir yer ve stereosegicilikle gerceklesir. Bazen
baryum kompleksi 2 alkilleme reaksiyonunda karsilik gelen magnezyum kompleksinden daha reaktif

olabilir.
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Allilik Baryum Reaktiflerinin Hazirlanmasi ve Elektrofillerle Reaksiyonlar:

Allilik baryum reaktifleri, aldehitler ve ketonlar gibi elektrofilleri a-yersecici bir sekilde aliller.
Allilik baryum reaktifleri genellikle ya allilik halojeniirlerin direkt aktif baryum ile etkilestirilmesi ile
veya transmetalleme ile hazirlanirlar. Aktif baryum -78 derecede allilik klortirlerle etkilestirildiginde
ekzotermik bir reaksiyon hemen baglar ve allilik baryum reaktifi ¢ozeltisi veya siispansiyonunu verir.

Bu da istenen reaksiyonda hemen kullanilabilir.
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Bu sekilde hazirlanan allilik baryum reaktifleri, allilik halojeniirler veya allilik fosfatlarla ¢apraz
eslesme, karbonil bilesiklerine veya iminlere katilma ve epoksitlerin halka acilmasi gibi ¢esitli
elektrofillerle, a-secici reaksiyonlar verebilirler. Allilik baryum reaktifi kullanarak bir a,-doymamis

sikloalkanon ile bir se¢ici Michael katilmasi reaksiyonu da yiiriitiilebilir.
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Homoallilik alkollerin sentezinde y-monosiibstitiie allilik metal reaktifleri ketonlarla -sterik engelli
ketonlar hari¢- genellikle y-karbon iizerinden etkilesirler. Allilik baryum reaktifleri ise karbonil

bilesikleri ile reaksiyonlarinda olagan iistii a-segici ve stereosegici organometalik bilesiklerdir.
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Diger allilik metal reaktiflerinin aksine, allilik baryum reaktifleri, karsilik gelen karboksilik asitleri

vermek iizere CO; ile reaksiyonlarinda da yiiksek alfa-seciciligi ve stereosecicilige sahiptir.
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Allilik organometallerin iminlere katilmasiyla homoallilik aminler elde edilir. y-Siibstitiie allilik
lityum, magnezyum ve ¢inko reaktifleri aldiminlere katilma reaksiyonlarinda yersecici degillerdir.

Allilik baryum reaktifleri, reaksiyon sicakligi ayarlanirsa a- ve y-liriinleri se¢imli olarak olusturabilir.

Allilik baryum reaktifleri, epoksitlerle halka ac¢ilmasi reaksiyonlarinda da oldukga yiiksek bir alfa-

secicilik gosterirler.

a,B-Doymamis karbonil bilesiklerine bir allilik karbanyonun Michael katilmas1 B-pozisyonunda 2-

alkenil grubu iceren karbonil bilesigi eldesi i¢in uygun bir yontemdir.

In situ olarak olusturulan baryum enolatlar elektrofillerle basarili reaksiyonlar verebilirler.
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